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(54) Title: GRAFT COPOLYMERS BASED ON POLYURETHANE, THE PRODUCTION THEREOF AND THEIR USE 

i-H (54) Bezeichnung: PFROPFMISCHPOLYMERISATE AUF POLYURETHANBASIS, IHRE HERSTELLUNG UND IHRE VER- 
^ WENDUNG 

2 (57) Abstract: The invention relates to graft copolymers based on polyurcthane which can be produced by graft copolymerizing, 
(sj j n solution or in an aqueous dispersion, at least one hydrophobic or hydropbilic polyurcthane, which comprises, with a statistical 
t^- mean, at least one thiol group, with at least one olefinically unsaturated monomer. The invention also relates to the use of the graft 
copolymers for producing aqueous dispersions, coaling materials, adhesives and sealants. 



® (57) Zusammenfassung: Pfropfmischpolymerisale auf Polyurethanbasis, hersteUbar, indem man in Losung oder in einer wassri- 
0 gen Dispersion mindestens ein, im stanstiscben Mittel mindestens eine Thiolgmppe aufweisendes, hydrophobes oder hydrophiles 
^ Polyurethan mit mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer ptxopfniischpolyrnerisiert, und die Verwendung der Pfropf- 
rnischpolyrnerisate zur Herstellung von wassrigen Dispersionen, Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen. 
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Pfropfmischpolymerisate auf Polyurethanbasis, ihre Herstellung und ihre 
Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pfropfinischpolymerisate auf 
5 Polyurethanbasis. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Herstellung 
der neuen Pfropfinischpolymerisate auf Polyurethanbasis. Des weiteren betrifft 
die vorliegende Erfindung neue Dispersionen, die die neuen 
Pfropfinischpolymerisate auf Polyurethanbasis enthalten. Daruber hinaus betrifft 
die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen Pfropfinischpolymerisate 
10 auf Polyurethanbasis und ihrer Dispersionen zur Herstellung neuer 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen. Ferner betrifft die 
vorliegende Erfindung die Herstellung von neuen Beschichtungen, Klebstoffen 
und Dichtungen auf und in gnmdierten und ungrundierten Substraten. Nicht 
zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die gnmdierten und ungrundierten 
15 Substrate, die mit einer neuen Beschichtung beschichtet, einer neuen Klebschicht 
verklebt und/oder mit einer neuen Dichtung abgedichtet sind. 

Pfropfinischpolymerisate auf Polyurethanbasis sind bekannt. Ublicherweise 
werden sie durch die Pfropfinischpolymerisation olefinisch ungesattigter 
20 Monomere in der waBrigen Dispersion eines hydrophilen oder hydrophoben 
Polyurethans, das in der Polymericette befindliche, terminale und/oder laterale, 
olefinisch ungesattigte Gruppen enthalt. Gruppen dieser Art konnen 

uber Maleinsaure oder Fumarsaure und/oder ihre Ester in die 
25 Polyurethankette, 

uber Verbindungen mit zwei isocyanatreaktiven Gruppen und mindestens 
einer olefinisch ungesattigten Grappe oder uber Verbindungen mit zwei 
Isocanatgnippen und mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe 
30 lateral zur Polyurethankette, 
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uber Verbindungen mit einer isocyanatreaktiven Gruppe und mindestens 
einer olefinisch ungesattigten Gruppe oder uber Verbindungen mit einer 
Isocanatgruppe und mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe 
terminal zur Polyurethankette oder 

5 

uber Anhydride alpha,beta-ungesattigter Carbonsauren 

eingebaut werden. Beispielhaft wird hierzu auf die Patentanmeldungen und 
Patentschriften DE 197 22 862 C 2, DE 196 45 761 A 1, EP 0 401 565 A 1, EP 0 
10 522 420 A 1, EP 0 522 419 A 2, EP 0 755 946 A 1, EP 0 608 021 A 1, EP 0 708 
788 A 1 oder EP 0 730 613 A 1 sowie die nicht vorveroffentlichten deutschen 
Patentanmeldungen DE 199 53 446.2, DE 199 53 445.2 oder DE 199 53 203.6 
verwiesen. 

15 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter der Eigenschaft hydrophil die 
konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer funktionellen Gruppe zu 
verstehen, in die waBrige Phase einzudringen oder darin zu verbleiben. 
DemgemaB ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter der Eigenschaft 
hydrophob die konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer 

20 funktionellen Gruppe zu verstehen, sich gegenuber Wasser exophil zu verhalten, 
d. h., sie zeigen die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die waBrige 
Phase zu verlassen. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Dnxckfarben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Hydrophilie«, 
»Hydrophobie«, Seiten 294 und 295, mit verwiesen. 

25 

Die bekannten Pfropfinischpolymerisate auf Polyurethanbasis werden vor allem 
fur die Herstellung von Wasserbasislacken verwendet. Die bekannten 
Wasserbasislacke dienen in erster Linie der Herstellung ferb- und/oder 
effektgebender Basislackierungen in Mehrschichtlackierungen nach dem Nafi-in- 
30 naB-Verfehren, wie sie beispielsweise in den vorstehend aufgefuhrten 
Patentschriften und Patentanmeldungen beschrieben werden. 
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Die Herstellung der bekannten Pfropfinischpolymerisate auf Polyurethanbasis 
kann indes Probleme bereiten. 

5 So weiden haufig laterale und/oder terminale Allylgruppen als Pfropfeentren 
eingebaut. Indes ist die Reaktivitat der Allylgruppen vergleichsweise gering. 
Verwendet man statt dessen die reaktiveren Acrylat- oder MethacTylatgruppen, 
kann es zum Gelieren der Polyurethane noch vor oder wahrend der 
Pfropfinischpolymerisation kommen. 

10 

Nicht zuletzt kann sich in manchen Fallen der Gehalt der Polyurethane an 
olefinisch ungesattigten Gruppen als zu niedrig fur eine vollstandige Pfropfung 
erweisen, so daB ein groBer Teil der aufeupfropfenden Monomere separate Homo- 
und/oder Copolymerisate neben dem Poylurethan bildet, die die 

15 anwendungstechnischen Eigenschaften der Pfropfinischpolymerisate und der 
hiermit hergestellten Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
beeintrachtigen konnen. Dieser Nachteil ist nicht ohne weiteres durch eine 
Erhohung des Doppelbindungsanteils in den zu pfropfenden Polyurethanen zu 
beheben, weil hierdurch andere wichtige anwendungstechnische Eigenschaften 

20 der Polyurethane in Mitleidenschaft gezogen werden. 

Polyurethane, die Thiolgruppen, insbesondere terminale Thiolgruppen, enthalten, 
sind bekannt 

25 Aus der Patentanmeldung DD 298 645 A5 sind Thiourethan-Prepolymeren mit a, 
co-terminierten Mehrfachbindungen bekannt, die reaktiv gegenuber energiereicher 
Strahlung sowie ionischen oder radikalischen Additionsreaktionen sind. Sie 
werden verwendet als Klebstoffe, hartbare Schichten oder reaktive Verdunner, die 
polymerisationsfahigen Monomeren als Verdicker zugesetzt werden 

30 
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Die deutsche Patentanmeldung DE 31 21 384 Al betrifft Verfahren zur 
Herstellung von Oligourethanen mit terminal en Mercaptogruppen, die als 
Bindemittel fur oxidativ hartbare Beschichtungs- und Dichtungsmassen oder als 
Zusatzmittel fur Epoxidharze verwendet werden. 

5 

Aus der Patentanmeldung EP 0 465 070 Bl ist die Herstellung von 
Piopfcopolymeren durch aufpropfen von ungesattigten Monomeren auf Thio- und 
Hydroxy-funktionale Polyurethane bekannt. Diese Reaktionsprodukte werden 
verwendet als Bindemittel in Dispersionen fur magnetische Aufeeichnungsmittel. 

10 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 40 17 940 A 1 sind alpha, omega- 
difunktionelle Prapolymere bekannt, die endstandige Thiolgruppen und in der 
Kette Thiocarbamatgruppen enthalten. Sie werden durch die Umsetzung von 
15 Dithiolen mit Diisocyanaten hergestellt. Sie konnen der Herstellung von 
Linearpolymeren, Netzwerken, GieBharzen, Kompositen, Laminaten, Klebstoffen, 
Beschichtungen, Lacken sowie als Ausgangsprodukte zur Herstellung 
thermoplastischer hochmolekularer Materialien dienen. Einzelheiten betreffend 
diese Verwendungszwecke werden indes nicht angegeben. 

20 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 35 08 428 A 1 sind Oligourethane mit 
terminalen Thiolgruppen bekannt. Sie werden hergestellt durch die Umsetzung 
von Polyisocyanaten mit einem UnterschuB an Polyolen und Mercaptoalkanolen. 
Sie wenien als Bindemittel fur oxidativ hartbare BeschichtungsstofFe und 
25 Dichtungsmassen, als Zusatzstoffe fur Epoxidharze oder als Vemetzungsmittel fur 
olefinisch ungesattigte Verbindungen enthaltende Kunststoffe oder 
Kunststofivorprodukte verwendet 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 21 21 478 A 1 ist ein Verfahren zum 
30 Veraetzen von Polymerisaten, die Thiolgruppen enthalten, bekannt. Als 
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Vemetzungsmittel werden Nitril-N-oxide oder deren Vorstufen wie 
Poly(hydroxamoylhalogenide) verwendet. 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 34 07 031 A 1 ist ein Verfahren zur 
5 Herstellung von chemisch hartbaren oder mit Wasser vulkanisierbaren 
Klebstoffen, Beschichtungsstoffen, Dichtungsmassen und GieBmassen auf der 
Basis von Polyurethanen bekannt. Bei diesem Verfahren werden fireie 
Isocyanatgruppen enthaltende Prapolymere mit Thiolgmppen enthaltenden 
Prapolymeren umgesetzt, die durch die Umsetzung der freie Isocyanatgruppen 
10 enthaltenden Prapolymeren mit Mercaptoalkanolen erhaltlich sind. 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 20 28 892 A 1 ist eine hartbare 
Zusammensetzung bekannt, die einen Bestandteil mit mehreren olefinisch oder 
acetylenisch ungesattigten Bindungen und ein Polythiol als Vemetzungsmittel 
15 enthalt. Die Reaktion zwischen diesen Bestandteilen kann durch alpha- 
Hydroxycarbonsauren beschleunigt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Pfiropfinischpolymerisate auf 
Polyurethanbasis bereitzustellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht 

20 mehr aufweisen, sondern die sich in einfacher Weise gezielt aus leicht 
zuganglichen hydrophilen und hydrophoben Polyurethanen als Pfropfgrundlage in 
hohen Pfropfausbeuten herstellen lassen, ohne daB dabei ein Teil der 
aufzupfropfenden olefinisch ungesattigten Monomere storende Mengen an 
separaten Homo- und/oder Copolymerisaten neben dem Poylurethan bildet. Die 

25 neuen Pfiupfinischpolymerisate auf Polyurethanbasis sollen sich fur die 
Herstellung von waBrigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und 
Dichtungsmassen eignen, welche auf grundierten und ungrundierten Substraten 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen liefern, die zumindest das 
Eigenschaftsprofil der bisher bekannten Beschichtungen, Klebschichten und 

30 Dichtungen aufweisen, wenn nicht gar ubertreffen. 
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DemgemaB wurde das neue Pfropfmischpolymerisat auf Polyurethanbasis 
gefiinden, das herstellbar ist, indem man in einer Losung oder in einer waBrigen 
Dispersion mindestens ein, im statistischen Mittel mindestens eine Thiolgruppe 
aufweisendes, hydrophobes oder hydrophiles Polyurethan mit mindestens einem 
5 olefinisch undgesattigten Monomer pfiropfinischpolymerisiert. 

Im folgenden wild das neue Pfropfinischpolymerisat auf Polyurethanbasis als 
„erfindungsgemaBes Pfropfinischpolymerisat" bezeichnet. 

10 AuBerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung eines 
Pfropfinischpolymerisats auf Polyurethanbasis durch Pfropfinischpolymerisation 
mindestens eines hydrophilen oder hydrophoben Polyurethans mit mindestens 
einem olefinisch ungesattigten Monomer gefiinden, das im folgenden als 
erfindungsgemaOes Verfahren bezeichnet wird. 

15 

AuBerdem wurde die neue waBrige Dispersion des erfindungsgemaBen 
Pfropfinischpolymerisats gefiinden, die im folgenden als „erfindungsgemaBe 
Dispersion" bezeichnet wird. 

20 Desweiteren wurden die neuen Beschichtungsstoffe, KlebstofFe und 
Dichtungsmassen auf Basis des erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisats oder 
der erfindungsgemaBen Dispersion gefiinden, die im folgenden als 
„erfindungsgemaBe Beschichtungsstoffe, Klebstoflfe und Dichtungsmassen" 
bezeichnet werden. 

25 

Ferner wurden die neuen Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen auf 
grundierten und ungrundierten Substraten gefiinden, die im folgenden als 
„erfindungsgemaBe Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen" bezeichnet 
werden. 

30 

Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande ergeben sich aus der Beschreibung. 
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lm Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend, daB die komplexe 
Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegt mit Hilfe der 
erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate in eieganter Weise gelost werden 

5 konnte. Noch mehr uberraschte, daB fur das erfindungsgemaBe Verfehren keine 
besonderen neuen apparativen oder verfahrenstechnischen MaBnahmen notwendig 
werden, sondern daB die vom Stand der Technik her bekannten 
VerfahrensmaBnahmen und Vorrichtungen angewandt werden konnen. Hierbei ist 
hervorzuheben, daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht die 

10 verfahrenstechnischen und sicherheitstechnischen Probleme aufreten, die mit der 
Verwendung olefinisch ungesattigter Polyurethane verbunden sind, wie etwa das 
Gelieren des Ansatzes. Noch mehr uberraschte die auBerordentlich breite 
Anwendbarkeit der erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate und der 
erfindungsgemaBen Dispersionen. 

15 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Pfiropfinischpolymerisats geht aus von 
mindestens einem, vorzugsweise einem hydrophilen oder hydrophoben 
Polyurethan, das im statistischen Mittel mindestens eine, vorzugsweise 
mindestens zwei, tenninale und/oder laterale, insbesondere aber tenninale, 

20 Thiolgruppe(n) oder Mercaptogruppe(n) im Molekul enthalt. Dies bedeuteL daB 
das Polyurethan im statistischen Mittel eine nicht ganzzahlige Anzahl, 
beispielsweise U, 1,5, 1,8, 2,1, 2,5, 3,2, 3,5 oder 3,8 oder im statistischen Mittel 
eine ganzzahlige Anzahl, beispielsweise 1, 2, 3 oder 4 Thiolgruppen im Molekul 
enthalt ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn das Polyurethan im 

25 statistischen Mittel mindestens zwei Thiolgruppen aufweist. Bevoizugt sind nicht 
mehr als funf, besonders bevorzugt nicht mehr als vier und insbesondere nicht 
mehr als drei Thiolgruppen vorhanden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden thiolgruppenhaltigen Polyurethane sind 
30 linear, stemformig verzweigt oder kammformig, insbesondere aber linear, 
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aufgebaut. AuBer den erfindungswesentlichen Thiolgruppen konnen sie weitere 
fiinktionelle Gruppe enthalten. 

So konnen sowohl die hydrophilen als auch die hydrophoben Polyurethane 
5 reaktive fiinktionelle Gruppen enthalten, durch die die resultierenden 
erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate thermisch selbstvernetzend oder 
fremdvernetzend werden. Voraussetzung ist indes, daB diese reaktiven 
fiinktionellen Gruppen nicht die Pfropftnischpolymerisation storen bzw. 
inhibieren. 

Die hydrophilen Polyurethane enthalten im allgemeinen entweder 

(fl) fiinktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Kationen iiberfuhrt werden konnen, und/oder 
15 kationische Gruppen, insbesondere tertiare Sulfoniumgruppen, 

oder 

(f2) fiinktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
20 uberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen, insbesondere 

Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen, 

und/oder 

25 (D) nichtionische hydiophile Gnippen, insbesondere Poly(alkylenether)- 
Gruppen, 

die die Dispergierbarkeit der Polyurethane und der erBndugnsgemaBen 
Pfropfinischpolymerisate in Wasser fordern. 

30 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen 
(fl), die durch Neutralisationsmittel und/oder Quatemisierungsmittel in Kationen 
uberfuhrt werden konnen, sind primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, 
sekundare Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare 
5 Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender kationischer Gruppen (fl ) 
sind primare, sekundare, tertiare oder quaternare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen oder quaternare Phosphoniumgruppen, vorzugsweise 
10 quaternare Ammoniumgruppen oder tertiare Sulfoniumgruppen, insbesondere 
aber tertiare Sulfoniumgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen 
(£2), die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen, sind 
15 Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere 
Carbonsauregruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anionischer Gruppen (£2) 
sind Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere 
20 Carboxylatgruppen. 

Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fur in Kationen umwandelbare 
fiinktionelle Gruppen (fl) sind anorganische und organische Sauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, 
25 Dimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare 
fiinktionelle Gruppen (f2) sind Ammoniak oder Amine, wie z.B. Trimethylamin, 
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, 
30 Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, 2- 
Aminomethylpropanol, Dimethylisopropylamin, Dimethylisopropanolamin oder 
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Triethanolamin. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin 
und/oder Triethylamin eingesetzt 

Vorteilhafterweise weist das thiolgruppehaltige Polyurethan je nach Art der 
5 Stabilisierung eine Saurezahl oder Aminzahl von 10 bis 250 mg KOH/g (ionische 
Stabilisierung oder nichtionische plus ionische Stabilisierung) oder von 0 bis 10 
mg KOH/g (nichtionische Stabilisierung), eine OH-Zahl von 30 bis 350 mg 
KOH/g und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.500 bis 55.000 Dalton 
auf. 

10 

Die thiolgruppenhaltigen Polyurethane konnen nach beliebigen iiblichen und 
bekannten Methoden der Polyurethanchemie hergestellt werden. 
ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, sie durch die Umsetzung eines 
Polyurethanprapolymeren mit mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei 
15 und insbesondere zwei freien Isocyanatgruppen im Molekul mit mindestens einem 
Polythiol und/oder mindestens einer Verbindung mit mindestens einer 
Thiolgnippe und mindestens einer Hydroxylgruppe herzustellen. 

Bei den Polyurethanprapolymeren handelt es sich um lineare, stemformig 
20 verzweigte oder kammformige Polymere oder Oligomere. Vorzugsweise werden 
lineare Polyurethanprapolymere eingesetzt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden hier und im folgenden unter 
Oligomeren Haize verstanden, die mindestens 2 bis 15 Monomereinheiten in 
25 ihrem Molekul enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter 
Polymeren Harze verstanden, die mindestens 10 Monomereinheiten in ihrem 
Molekul enthalten. Erganzend wird zu diesen Begriffen auf Rompp Lexikon 
Lacke und Druckferben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»01igomere«, Seite 425, verwiesen. 

30 
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Die Polythiole enthalten mindestens zwei Thiolgruppen. Es konnen indes auch 
Polythiole mit drei oder vier Thiolgruppen wie Pentaerythrit-tetrakis(beta- 
mercaptopropionat) angewandt werden. Allerdings ist dann daraufzu achten, daB 
die betreffende Reaktionsmischung nicht geliert. Vorzugweise werden Dithiole 
5 angewandt. Beispiele geeigneter Dithiole werden in der deutschen 
Patentanmeldung DE 40 17 940 A 1, Seite 3, Zeilen 13 bis 34, beschrieben. 

ErfindungsgemaB sind die Verbindungen mit mindestens einer Thiolgruppe und 
mindestens einer Hydroxylgruppe im Molekul bevorzugt. Vorzugsweise werden 

10 Verbindungen mit einer Thiolgruppe und zwei Hydroxylgruppen, insbesondere 
2,2-Dimethylol-ethanthiol oder 2,2-DimethyloIpropanthiol, die auch die 
Einfuhrung lateraler Thiolgruppen in die Polyurethane gestatten, verwendet. 
Bevorzugt werden Verbindungen mit einer Thiolgruppe und einer 
Hydroxylgruppe, insbesondere Mercaptoethanol oder Mercaptopropanol, 

15 verwendet, durch die terminale Thiolgruppen eingeffihrt werden. 

Die Umsetzung der Polyurethanprapolymeren mit den Thiolgruppen enthaltenden 
Verbindungen weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach 
den ublichen und bekannten Methoden der Chemie organischer Polysiocyanate, 
20 wie sie beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 34 07 031 A 1 
oder DE 40 17 940 A 1 beschrieben werden. Ublicherweise wird die Umsetzung 
so lange gefuhrt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 

Das Polyurethanprapolymer ist linear, sternformig verzweigt oder kammaitig, 
25 insbesondere aber linear, aufgebaut. Hierbei enthalt das lineare 
Polyurethanprapolymer vorzugsweise zwei freie Isocyanatgruppen, insbesondere 
zwei endstandige freie Isocyanatgruppen. Die verzweigten oder kammartig 
aufgebauten Polyurethanpiapolymere enthalten vorzugsweise mindestens zwei, 
insbesondere mehr als zwei, freie Isocyanatgruppen, wobei endstandige freie 
30 Isocyanatgruppen bevorzugt sind. 
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Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemafi zu verwendenden 
Polyuremanprapolymere keine Besonderheiten auf, sondera erfolgt beispielsweise 
wie in den Patentschnften EP 0 089 497 B 1 oder EP 0 228 003 B 1 beschrieben, 
durch Umsetzung mindestens eines Polyisocyanats, insbesondere eines 
5 Diisocyanats, mit mindestens einem Polyol, insbesondere einem Diol, wobei die 
Isocyanatkomponente im molaren UberschuB angewandt wird, so daB endstandige 
freie Isocyanatgruppen resultieren. 

Vorzugsweise werden fur die Herstellung der Polyurethanprapolymere 
10 Diisocyanate sowie gegebenenfalls in untergeordneten Mengen Polyisocyanate 
zur Einfuhrung von Verzweigungen verwendet. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die kein 
Gelieren der Polyurethanprapolymere bei ihrer Herstellung bewirken. Letzteres 
kann auch noch durch die Mitverwendung geringer Mengen an Monoisocyanaten 
15 verhindert werden. 

Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 5-Isocyanato- 
1-isocyanatomethyl-l ,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-l-(2- 
isocyanatoem-l-yl)4,3^-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-l-(3- 

20 isocyanatoprop-l-yl)-133-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-{4-isocyanatobut- 
1 -yl)-l 3,3-trimetbyl-cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop- 1 -y 1)- 

cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l-yl)cyclohexan, l-Isocyanato-2-(4- 
isocyanatobut-l-yl)-cyclohexan, 1,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3- 

Diisocyanatocyclobutan, 1,2-Diisocyanatocyclopentan, U- 

25 Diisocyanatocyclopentan, 1^-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- 

Diisocyanatocyclohexan, 1,4- Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4'- 
diisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, 

30 abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften DO 97/49745 und 
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WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoetb-l- 
yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 

5 Bis(4-isocyanatobut-l-yl)cyclohexan, flussiges Bis(4- 

isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den 
Patentschriften DE 44 14 032 A 1, GB 1 220 717 A 1, DE-A-16 18 795 oder DE 
17 93 785 A 1 beschrieben wird; Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 

10 Bisphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind die Isocyanurate der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate. 

15 Beispiele gut geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, 
Cyclohexylisocyanat, Stearylisocyanat, Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat 
und/oder Hl-Isocyanato-l-methylethyl)-3-(l-methylethenyl)-benz (TMI® der 
Finna CYTEC). 

20 Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte oder olefinisch ungesattigte 
Polyesterpolyole, welche durch Umsetzung von 

gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, 
25 gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, sowie 

gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfalls zusammen 
mit Monoolen, 



30 hergestellt werden. 
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Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und 

cycloaliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

5 Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 
Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
Tetrabromphthalsaure, von denen Isophthalsaure vorteilhaft ist und deshalb 
bevorzugt verwendet wird. 

10 

Beispiele fur geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte 
Polycarbonsauren sind Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adi- 
pinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Undecandicarbonsaure oder Dodecandicarbonsaure oder Maleinsaure ? Fumarsaure 
15 oder Itaconsaure, von denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Dimerfettsauren und Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb 
bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische ungesattigte 
20 Polycarbonsauren sind 1,2-Cyclobutandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclobutandicarbonsaure, 1^-Cyclopentandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 
1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecandicarbonsaure, Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydro- 
25 phthalsaure. Diese Dicarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer 
trans-Form sowie als Gemisch beider Fonnen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind polymere Fettsauren, 
insbesondere solche mit einem Dimerengehalt von mehr als 90 Gew.-%, die auch 
30 als Dimerfettsauren bezeichnet werden. 
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Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
Polycarbonsauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen. AuCerdem konnen auch die Anhydride der 
obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofem sie existieren. 

5 

GegebenenfeUs konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure oder Fettsauren naturlich 
vorkommender 6le sowie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder 
10 Crotonsaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt. 

Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole, insbesondere Diole. 
Ublicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen 
verwendet, urn Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzufuhren. Im Rahmen 
15 der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu 
verstehen, die kein Gelieren der Polyesterpolyole bei ihrer Herstellung bewirken. 

Beispiele geeigneter Diole sind Ethy lenglykol, 1 ,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1 ,2-, 1 ,3- 
oder 1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 

20 1,6-Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, 
Diethylenglykol, 1*2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, die 
stellungsisomeren Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2- 
methylpropandiol-U, 2-Phenyl-2-methylpropan-diol-l,3, 

25 2-Pn>pyl-2-ethylpropandiol-U, 2-Di-tert.-butylpropandioM,3, 
2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 

2.2- Diethylpro-pandiol-l,3, 2^-Dipropylpropandiol-l,3, 2-Cyclo- 
hexyl-2-methylpropandioH,3, 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5-Diethylhexan- 
diol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 

30 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, l,4-(2 ? -Hydroxypropyl)-benzol oder 

1 .3- (2'-Hydroxypropyl)-benzol. 
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Von diesen Diolen sind 1,6-Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft 
und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet 

5 Die vorstehend genannten Diole konnen auch als Diole direkt fur die Herstellung 
der Polyurethanprapolymere (Bl) eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glyce- 
rin, insbesondere Trimethylolpropan. 

10 

Die vorstehend genannten Triole konnen auch als Triole direkt fur die Herstellung 
der Polyurethanprapolymere eingesetzt werden (vgl. die Patentschrift EP 0 339 
433 A 1). 

15 Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen von Monoolen mit verwendet 
werden. Beispiele geeigneter Monoole sind Alkohole oder Phenole wie Ethanol, 
Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohole, Hexanole, 
Fettalkohole, Phenol oder Allylalkohol. 

20 Die Herstellung der Polyesterpolyole kann in Gegenwart geringer Mengen eines 
geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgefuhrt werden. Als Schleppmittel 
werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere Xylol und 
(cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
Methylcyclohexan, eingesetzt 

25 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung 
eines Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die 
Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden 
Polyesteranteilen der Formel -(-CO-(CHR) m - CH2-O-)- aus. Hierbei ist der Index 
30 m bevorzugt 4 bis 6 und der Substituted R = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Alkoxy-Rest Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstofifatome. Die 
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gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten ubersteigt 12 pro 
Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- 
buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

5 Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte 
epsilon-Caprolacton, bei dem m den Wert 4 hat und alle R-Substituenten 
Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch 
niederaiolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol oder 
Dimethylolcyclohexan gestartet. Es kdnnen jedoch auch andere 

10 Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch 
HamstofF mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen 
sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise epsilon- 
Caprolactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

15 Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 
400 bis 3.000. Gut geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der 
allgemeinen Formel H-f-O-CCHR^o-JpOH, wobei der Substituent R 1 = 
Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, der 

20 Index o = 2 bis 6, bevoizugt 3 bis 4, und der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 
50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele werden lineare oder verzweigte 
Polyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und 
Poly(oxybutylen)glykole. genannt. 

25 Durch die Polyetherdiole konnen die nichtionischen hydrophilen funktionellen 
Gruppen (a3) oder ein Teil hiervon in die Hauptkette(n) der 
Polyurethanprapolymeren eingefuhrt werden. 

Fur die Herstellung der Polyurethanprapolymeren konnen noch weitere 
30 Ausgangsverbindungen verwendet werden, urn das Eigenschaftsprofil der 
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thiolgruppenhaltigen Polyurethane und der erfindungsgemaBen 
Pfropfinischpolymerisate in vorteilhafter Weise zu variieren. 

Sollen die erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate selbstvemetzende 
5 Eigenschaften aufweisen, kann mindestens eine Verbindung mit mindestens einer 
blockierten Isocyanatgruppe und mindestens zwei isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen verwendet werden. Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver 
Gruppen sind -SH, -NH 2 , >NH, -OH, -0-(CO)-NH^CO)-NH2 oder -0-(CO)-NH 2 , 
von denen die primaren und sekundaren Aminogruppen und die Hydroxylgruppe 
10 von Vorteil und die Hydroxylgruppen von besonderem Vorteil sind. Beispiele 
geeigneter Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US 4,444,954 A 1 
bekannten Blockierungsmittel, von denen die Oxime und Ketoxime xiii), 
insbesondere die Ketoxime xiii), speziell Methylethylketoxim, besondere Vorteile 
bieten und deshalb besonders bevorzugt verwendet werden. Die blockierten 
15 Isocyanatgruppen konnen aber auch aus der Umsetzimg der freien 
Isocyanatgruppen des Polyurethanprapolymeren mit den Blockierungsmitteln 
resultieren. 

Zur Einfuhning olefinisch ungesattigter Gruppen - sofern verwendet - kann 
20 mindestens eine Verbindung mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe 
und mindestens zwei isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen verwendet 
werden. Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind die 
vorstehend beschriebenen. Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Gruppen 
und Verbindungen zu ihrer Einfuhning werden in den Patentanmeldungen und 
25 Patentschriften DE 197 22 862 C 2, DE 196 45 761 A 1, EP 0 401 565 A 1, EP 0 
522 420 A 1, EP 0 522 419 A 2, EP 0 755 946 A 1, EP 0 608 021 A 1, EP 0 708 
788 A 1 oder EP 0 730 613 A 1 sowie in den nicht vorverofifentlichten deutschen 
Patentanmeldungen DE 199 53 446.2, DE 199 53 445.2 oder DE 199 53 203.6 
beschrieben. Altemativ konnen die olefinisch ungesattigten Gruppen auch fiber 
30 die vorstehend beschriebenen Verbindungen mit mindestens einer olefinisch 
ungesattigten Gruppe und einer Isocyanatgruppe eingefuhrt werden. 
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Fur die Herstellung der hydrophilen thiolgruppenhaltigen Polyurethane werden in 
die Polyurethanprapolymere des weiteren Verbindungen mit mindestens einer 
hydrophilen funktionellen Gruppe und mindestens einer isocyanatreaktiven 
5 funktionellen Gruppe eingebaut. 

Die Einfuhrung von hydrophilen funktionellen (potentiell) kationischen Gruppen 
(fl) in die Polyurethanprapolymere erfolgt uber den Einbau von Verbindungen, 
die mindestens eine, insbesondere zwei, gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und 
10 mindestens eine zur Kationenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten; die 
einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Aminzahl berechnet werden. 

Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind die vorstehend 
beschriebenen, insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare 
15 Aminogruppen, von denen die Hydroxylgruppen bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind 2,2-Dimethylolethyl- oder - 
propylamin, die mit einem Keton blockiert sind, wobei die resultierende 
Ketoximgruppe vor der Bildung der kationischen Gruppe (fl) wieder hydrolysiert 
20 wird, oder N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl- oder N-Methyl-N-ethyl-2,2- 
dimethylolethyl- oder -propylamin. 

Die Einfuhrung von hydrophilen funktionellen (potentiell) anionischen Gruppen 
(f2) in die Polyurethanprapolymere erfolgt uber den Einbau von Verbindungen, 
25 die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten; die einzusetzende 
Menge kann aus der angestrebten Saurezahl berechnet werden. 

Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind solche, die zwei gegenuber 
30 Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie 
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primare und/oder sekundare Aminogmppen. Demnach konnen beispielsweise 
Alkansauren mit zwei Substituenten am alpha-standigen Kohlenstoffatom 
eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe 
oder bevoizugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens 

5 eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben 2 bis etwa 
25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele geeigneter Alkansauren 
sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und 

Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind 
die alpha, alpha-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel R 2 - 

10 C(CH20H)2COOH, wobei R 2 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe 
mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele besonders gut geeigneter 
Alkansauren sind 2,2-Dimetbylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpiopionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimenthylolpentansaure. Die bevorzugte 
Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige 

15 Verbindungen sind beispielsweise ###,###-Diaminovaleriansaure, 3,4- 
Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsuifonsaure und 2,4-Diamino- 
diphenylethersulfonsaure. 

Hydrophile fiinktionelle nichtionische Poly(oxyalkylen)gruppen (f3) konnen als 
20 laterale oder endstandige Gruppen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. 
Hierfur konnen neben den vorstehend beschriebenen Polyetherdiolen 
beispielsweise Alkoxypoly (oxyalky len)alkohole mit der allgemeinen Formel R 3 0- 
(-CH2-CHR 4 -0-)r H in der R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
R 4 fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
25 und der Index r fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, eingesetzt werden. (vgl. 
die Patentanmeldungen EP 0 354 261 A 1 oder EP 0 424 705 A 2). 

Die Auswahl der hydrophilen funktionellen Gruppen (fl) oder (f2) ist so zu 
treffen, daB keine storenden Reaktionen, wie etwa Salzbildung oder Vemetzung 
30 mit den funktionellen Gruppen, die gegebenenfells in den ubrigen 
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Ausgangsverbindungen und/oder Bestandteilen der thiolgruppenhaltigen 
Polyurethane oder der erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate, 
Dispersionen, Beschichtungsstoffe, Dichtungsmassen oder Klebstoffe vorliegen, 
moglich sind. Der Fachmann kann daher die Auswahl in einfacher Weise anhand 
5 seines Fachwissens treffen. 

Von diesen hydrophilen fiinktionellen (potentiell) ionischen Gruppen (fl) und 
(£2) und den hydrophilen fiinktionellen nichtionischen Gruppen (G) sind die 
(potentiell) anionischen Gruppen (f2) vorteilhaft und werden deshalb besonders 
1 0 be vorzugt verwendet 

Die Herstellung der Polyurethanprapolymere aus den vorstehend beschriebenen 
Ausgangsverbindungen weist gleichfalls keine methodischen Besonderheiten auf, 
sondern erfolgt in Masse oder in einem inert en organischen Medium, 

15 vorzugsweise in einem inerten organischen Medium, wobei polare organische 
Losemittel, insbesondere wassennischbare Losemittel wie Ketone, Ester, Ether, 
cyclische Amide oder Sulfoxide, bevorzugt angewandt werden. Hierbei kann die 
Umsetzung in mehreren Stufen oder in einer Stufe erfolgen. Wesentlich ist, daB 
die Umsetzung so lange erfolgt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 

20 konstant ist 

Die thiolgruppenhaltigen Polyurethane dienen der Herstellung der 
erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate. 

25 Zu diesen Zweck werden die thiolgruppenhaltigen Polyurethane in organischer 
Losung oder in einer Dispersion mit mindestens einem Monomeren (a) gepfropft 

Wird die Pfropfung in organischer Losung durchgefuhrt hat dies den Vorteil, daB 
sich dieser Verfahrensschritt unmittelbar nach der Herstellung des 
30 thiolgruppenhaltigen Polyurethans, d.h. ohne einen dazwischengeschalteten 
Dispergierschritt, durchgefuhrt werden kann. Dies erleichtert u. U. die Isolierung 
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der erfindungsgemaBen Pfropfioodschpolymerisate fur besondere 
Verwendungszwecke. Hierbei konnen die ublichen und bekannten Methoden der 
Losungspolymerisation angewandt werden. 

5 ErfindungsgemaB ist es von Vorteil die thiolgruppenhaltigen Polyurethane in 
Dispersion in einem waBrigen Medium umzusetzen, insbesondere dann, wenn die 
resultierenden erfindungsgemaBen Pftopfinischpolymerisate der Herstellung 
waBriger Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen dienen. 

10 Das waBrige Medium enthalt im wesentlichen Wasser. Hierbei kann das waBrige 
Medium in untergeordneten Mengen organische Losemittel, Neutralisationsmittel, 
Vernetzungsmittel und/oder lackubliche Additive und/oder sonstige geloste feste, 
flussige oder gasfonnige organische und/oder anorganische, nieder- und/oder 
hochmolekulare Stoffe enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist 

15 unter dem Begriff „untergeordnete Menge" eine Menge zu verstehen, welche den 
waBrigen Charakter des waBrigen Mediums nicht aufhebt. Bei dem waBrigen 
Medium kann es sich aber auch urn reines Wasser handebi. 

Zum Zweck der Dispergierung werden die hydrophilen thiolgruppenhaltigen 
20 Polyurethane, die die vorstehend beschriebenen (potentiell) ionischen hydrophilen 
funktionellen Gruppen (fl) oder (f2) enthalten, mit mindestens einem der 
vorstehend beschriebenen Neutralisationsmittel neutralisiert und hiernach 
dispergiert Bei den hydrophilen thiolgruppenhaltigen Polyurethanen, die nur die 
nichtionischen hydrophilen funktionellen Gruppen (O) enthalten, erubrigt sich die 
25 Anwendung von Neutralisationsmitteln. 

Auch die hydrophoben thiolgruppenhaltigen Polyurethane konnen in einem 
waBrigen Medium dispergiert werden. Vorteilhafterweise wird dies in einem 
starken Scherfeld durchgefiihrt. Methodisch gesehen weist dieses Verfahren keine 
30 Besonderheiten auf, sondern kann beispielsweise nach den in der europaischen 



WO 01/77200 



23 



PCT/EP01/03933 



Patentanmeldung EP 0 401 565 A 1 beschriebenen Microfluidizer- 
Dispergierverfahren erfolgen. 

Beispiele fur Monomere (a), die fur die Herstellung der erfindungsgemaBen 
5 Pfropfinischpolymerisate geeignet sind, sind: 

Monomere (al): 

Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol 

10 ableiten, der mit der Saure verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit 
einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure oder Ethacrylsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2- 
Hydroxypropyl-, 3-Hydn>xypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylaciylat, - 

15 methacrylat, -ethacrylat oder -crotonat; 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, 
Octahydro-4,7-methano- 1 H-inden-dimethanol- oder 
Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat oder - 
monocrotonat; oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon- 
Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte 

20 Alkohole wie Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder 
diallylether oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether. Diese 
hoherfunktionellen Monomeren (al) werden im allgemeinen nur in 
untergeoidneten Mengen verwendet Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
sind hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren 

25 solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der 
Polyacrylathaize fuhren, es sei denn, die enSndungsgemaBen 
Pfropfinischpolymerisate sollen in der Form von veraetzten Mikrogelteilchen 
vorliegen. 



30 Monomere (a2): 
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(Melh)Acrylsaure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester 
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylacrylat, -methacrylat, -crotonat oder -ethacrylat; cycloaliphatische 

5 (Meth)acrylsaure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsaureester, insbesondere 
Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden- 
methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat, -crotonat oder -ethacrylat; 
(Meth)Acrylsaure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsaureoxaalkylester oder - 
oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und 

10 Methoxyoligoglykol(meth)acxylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
hydroxylgrappenfreie (Meth)acrylsaure-, Crotonsaure- oder 

Ethacrylsaurederivate. Diese konnen in untergeordneten Mengen 
hoherfiinktionelle (Meth)Acrylsaure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsaurealkyl- oder 

15 -cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, 
Octahydro-4,7-methano-l H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder - 
l,4-dioi-di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder 
Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat sowie die analogen Ethacrylate 

20 oder Crotonate; enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei 
unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (a2) solche 
Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Geliemng der 
Polyacrylatharze fuhren, es sei denn, die erfindungsgemafien 
Pfropfinischpolymerisate sollen in der Form von vernetzten Mikrogelteilchen 

25 vorliegen. 

Monomere (a3): 

Mindestens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine Carboxylgruppe, pro Molekul 
tragende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch aus solchen 
30 Monomeren. Als Komponente (a3) werden besonders bevoizugt Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethylenisch 
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ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekul verwendet werden. 
Beispiele fur solche Sauren sind Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und Itaconsaure. Weiterhin konnen ethylenisch ungesattigte Sulfon- 
oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente (a3) verwendet 
5 werden. Als Monomere (a3) kommen desweiteren Maleinsauremo- 
no(meth)aciyloyloxyethylester, Bemsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester 
und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester sowie Vinylbenzoesaure (alle 
Isomere), alpha-Methylvinylbenzoesaure (alle Isomere) oder 
Vinylbenzsolsulfonsaure (alle Isomere). in Betracht. 

10 

Monomere (a4): 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen im Molekul. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen erhalten 
werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser 

15 mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren Katalysators; die 
Olefine konnen Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie 
Mineralolfiraktionen, sein und konnen sowohl verzweigte wie geradkettige 
acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung 
solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser 

20 entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen 
vorwiegend an einem quatemaren Kohlenstofifetom sitzen. Andere olefinische 
Ausgangsstoffe sindz.B. Propylentrimer, Propy lentetramer und Diisobutylen. Die 
Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren 
hergestellt weiden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren laBt. 

25 Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit - Vinylester von 
gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen, die am 

Monomere (a5) 

30 Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyl- 
ester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
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C-Atomen je Molekul. Die Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann 
vorher, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird 
als Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder 
5 Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. Dieser 
Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Ernzend 
wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seiten 605 und 606, verwiesen. 

10 Monomere (a6): 

Im wesentlichen sauregruppenfreie ethylenisch ungesattigte Monomere wie 

Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent- 1 -en, Hex- 1 -en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
1 5 und/oder Dicy clopentadien; 

(Metb)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl -, N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 
20 (meth)acrylsaureamid und/oder N-Methylol-, N,N-Dimethylol-, N- 

Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl)-, N-Ethoxymethyl- und/oder 
N,N-Di(ethoxyethyl)-(meth)acrylsaureamid, die insbesondere dann 
eingesetzt werden, wenn die erfindungsgemaBen Pfiropfinischpolymerisate 
selbstvernetzende Eigenschaften haben sollen; 

25 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

30 - Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
Methyliminoethylacrylat; 
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N,N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacrylat oder N,N- 
Di(biitoxymethyl)aminopropylacrylat oder -methacrylat; 

Acryloyloxy- oder Methacryloyloxyethyl-, propyl- oder butylcarbamat 
oder -allophanat; weitere Beispiele geeigneter Monomere, welche 
Carbamatgruppen enthalten, werden in den Patentschriften US 3,479,328 
A 1, US 3,674,838 A 1, US 4,126,747 A 1, US 4,279,833 A 1 oder US 
4,340,497 A 1 beschrieben; 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, Arylstyrole, insbesondere 

Diphenylethyien, und/oder Vinyltoluol; 

Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 
Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der Firma 
Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp 
Lexikon Lacke und Druckferben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der 
Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
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Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE 38 07 57 1 A 1 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 
0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 A 1 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder in der der internationalen 
5 Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 

10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 
herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhy- 
drin und anschliefiender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Methaciylsaure und/oder Hydroxyalkylestern der (Meth)acrylsaure. 

10 

Aus diesen vorstehend beispielhaft beschriebenen geeigneten Monomeren (a) 
kann der Fachmann die fur den jeweiligen Verwendungszweck besonders gut 
geeigneten Monomeren (a) anhand ihrer bekannten physikalisch chemischen 
Eigenschaften und Reaktivitaten leicht auswahlen. Beispielweise kann er 

15 Monomere (al), (a3) und/oder (a6) auswahlen, durch die reaktive fiinktionelle 
Gruppen, die fur die thermische Vemetzung notwendig sind, eingefuhrt werden. 
Gegebenenfalls kann er zu diesem Zwecke einige wenige orientierende 
Vorversuche durchfuhren. Insbesondere wird er hierbei darauf achten, daB die 
Monomeren (a) keine fiinktionellen Gruppen, insbesondere (potentiell) ionische 

20 fiinktionelle Gruppen, enthalten, die mit den (potentiell) ionischen funktionellen 
Gruppen in den hydrophilen thiolgruppenhaltigen Polyurethanen unerwunschte 
Wechselwirkungen und/oder chemische Reaktionen eingehen. 

Sollen die erfindungsgemaBen Pfiropfinischpolymerisate in der Form von 
25 vemetzten Mikrogelteilchen vorliegen, werden hdherfunktionelle Monomere (a), 
insbesondere die vorstehend beschriebenen hoherfunktionellen Monomeren (al) 
und/oder (a2), in Mengen angewandt, die zu einer gezielten Vemetzung der 
aufgepfiopften (Co)Polymerisate fuhren. 

30 ErfindungsgemaB resultieren besondere Vorteile, wenn die Monomeren (a) so 
ausgewahlt werden, daB das Eigenschaftsprofil der aufgepfropften 
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(Co)Polymerisate im wesentlichen von den vorstehend beschriebenen 
(Meth)Acrylatmonomeren (a) bestimmt wird, wobei die anderen Monomeren (a) 
dieses Eigenschaftsprofil in vorteilhafler Weise breit variieren. 

5 Erfindungsgemafi resultieren ganz besondere Vorteile, wenn Gemische der 
Monomeren (al), (a2) und (a6) sowie gegebenenfalls (a3) verwendet werden. 

Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemaBen 
Pfropfinischpolymerisate keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den 

10 ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Losungspolymeriation oder 
Emulsionspolymerisation in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisatkmsinitiators, so wie sie beispielsweise in den Patentanmeldungen 
und Patentschriften DE 197 22 862 C 2, DE 196 45 761 A 1, EP 0 401 565 A 1, 
EP0 522 420 A 1, EP 0 522 419 A 2, EP 0 755 946 A 1, EP 0 608 021 A 1,EP0 

15 708 788 A 1 oder EP 0 730 613 A 1 sowie in den nicht vorveroffentlichten 
deutschen Patentanmeldungen DE 199 53 446.2, DE 199 53 445.2 oder DE 199 
53 203.6 beschrieben werden. 

Bei der Emulsionspolymerisation konnen die Monomeren (a) auch mit Hilfe eines 
20 Teils einer thiolgruppenhaltigen Polyurethandispersion und Wasser in eine 
Praemulsion gebracht werden, die dann langsam einer Vorlage zudosiert wird, 
worin die eigentliche Emulsionspolymerisation ablauft 

Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind fireie Radikale bildende 
25 Initiatoren wie Dialkylperoxide, wie Di-tert-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; 
Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert- Butylhydroperoxid; Perester, 
wie teit-Butylperbenzoat, tert-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl- 
hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder 
Ammoniumsperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C- 
30 spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines 
nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden 
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wasserunlosliche Initiatoren verwendet. Die Initiatoren werden bevorzugt in einer 
Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren (a), eingesetzt 

5 In den Losungen oder den waBrigen Emulsionen werden dann die Monomeren (a) 
mit Hilfe der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei 
Temperaturen von 0 bis 95°C, vorzugsweise 40 bis 95 °C, und bei Verwendung 
von Redoxsystemen bei Temperaturen von 30 bis 70 °C polymerisiert. Bei 
Arbeiten unter Uberdruck kann die Emulsionspolymerisation auch bei 

10 Temperaturen oberhalb 100 °C durchgefuhrt werden. Gleiches gilt fur die 
Losungspolymerisation, wenn hohersiedende organische Losemittel und/oder 
Uberdruck angewandt wird. 

Es ist bevorzugt, daB mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 1 bis 
15 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist ein 
Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die 
Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird 
vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung 
20 der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1 bis 
1,5 Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten 
Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. ,Jm wesentlichen 
vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der 
eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB 
25 ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben 
kann. 

Als Reaktoren fur die Pfropfinischpolymerisation kommen die ublichen und 
30 bekannten Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren 
oder Tayloireaktoren, wie sie beispielsweise in der Patentschrift DE 1 071 241 B 
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1, den Patentanmeldungen EP 0 498 583 A 1 oder DE 198 28 742 A 1 oder in 
dem Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 
1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in Betracht. 

5 ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, die thiolgnippen Polyurethane und die 
Monomeren (a) so auszuwahlen, daB das aufgepfropften (Co)Polymerisat 
und/oder das gepfropfte hydrophile Polyurethan, insbesondere aber das gepfropfte 
hydrophile Polyurethan, hydrophile funktionelle Gruppen, insbesondere 
Carbonsauregruppen und/oder Carboxylatgruppen, enthalten. 

10 

In den erfindungsgemafien Pfropfinischpolymerisaten kann das Mengenveiteltnis 
von Pfropfgrundlage oder Kern zu Pfropfhulle oder Schale aufierordentlich breit 
variieren, was ein besonderer Vorteil der erfindungsgemafien 
Pfix>pfinischpolymerisate ist. 

15 

Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Verwendung (potentiell) anionischer 
hydrophiler funktioneller Gruppen (f2), insbesondere von Carbonsauregruppen, 
resultieren weitere besondere Vorteile, da in den erfindungsgemafien 
Pfropfinischpolymerisaten das Verhaltnis von Saurezahl der Schale zu Saurezahl 
20 des Kerns ebenfalls breit variiert werden kann. 

Die erfindungsgemafien Pfropfinischpolymerisate konnen aus den Losungen oder 
den Dispersionen, in denen sie anfallen, isoliert und den unterschiedlichsten 
Verwendungszwecken, insbesondere in losemittelhaltigen, wasser- und 
25 losemittelfreien pulverformigen festen oder wasser- und losemittelfreien flussigen 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, zugefuhrt werden. 
Insbesondere eignen sie sich zu Herstellung von pigmentierten oder nicht 
pigmentierten, konventionellen oder wafirigen Lacken, Pulverlacken, 
Pulversluny-Lacken oder 100%-Systemen. 

30 



WO 01/77200 



PCT/EP01/03933 



32 

ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, die erfindungsgemaBen Dispersionen, 
die in erfindungsgemaBer Verfahrensweise entweder als Primardispersionen oder 
als Sekundardispersionen durch Dispergieren der Losungen der 
erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate in Wasser anfallen, als solche fiir 
die Herstellung von erfindungsgemaBen waBrigen Beschichtungsstoffen, 
Klebstoffen und Dichtungsmassen oder als waBrige Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen zu verwenden. In der Venvendung als 
Beschichtungsstoffe zeigen sie hervorragende Filmbildungeigenschaften. 

Hieibei konnen die erfindungsgemaBen waBrigen Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen physikalisch, thermisch oder thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbar sein. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff „physikalische 
Hartung" die Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff, einem 
Klebstoff oder einer Dichtungsmasse durch Verfilmung durch Losemittelabgabe 
aus dem Beschichtungsstoff, dem Klebstoff oder der Dichtungsmasse, wobei die 
Verknupfung inneihalb der Beschichtung uber Schlaufenbildung der 
Polymermolekule der Bindemittel (zu dem Begriff vgl. Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Bindemittel«, Seiten 73 und 74) erfolgt. Oder aber die Verfilmung erfolgt uber 
die Koaleszenz von Bindemittelteilchen (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfeiben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, 
Seiten 274 und 275). Ublicherweise sind hierfur keine Vemetzungsmittel 
notwendig. Gegebenenfalls kann die physikalische Hartung durch Luftsauerstofif, 
Hitze oder durch Bestrahlen mit aktinischer Strahlung unterstutzt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff ,^elbstvernetzend" 
die Eigenschaft eines Bindemittels mit sich selbst Vernetzungsreaktionen 
einzugehen. Voraussetzung hierfur ist, daB in den Bindemitteln bereits beide 
Arten von komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen enthaltend sind, die 
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fur eine Vemetzung notwendig sind. Als firemdvernetzend werden dagegen solche 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen bezeichnet, worin die eine 
Art der komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen in dem Bindemittel, 
und die andere Art in einem Harter oder Vernetzungsmittel vorliegen. Erganzend 
5 wird hierzu auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276, insbesondere Seite 
275, unten, verwiesen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung 
10 elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV- 
Strahlung oder Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und 
Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung zu verstehen. Werden die 
thermische und die Hartung mit aktinischer Strahlung gemeinsam angewandt, 
spricht man auch von „Dual Cure" und , Jhial-Cure-Beschichtungsstoff \ , Jhial- 
15 Cure-Klebstoff " oder >? Dual-Cure-Dichtungsmasse". 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Klebstoffe konnen auBer den 
erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisaten weitere geeignete ubliche und 
bekannte Bestandteile in wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter 
20 Bestandteile sind die nachstehend beschriebenen Vernetzungsmittel und Additive, 
soweit sie fur die Herstellung von Klebstofifen in Betracht kommen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Dichtungsmassen konnen ebenfalls auBer den 
erfindungsgemaBen Pfiropfinischpolymerisaten weitere geeignete ubliche und 
25 bekannte Bestandteile in wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter 
Bestandteile sind ebenfells die nachstehend beschriebenen Vernetzungsmittel und 
Additive, soweit sie fur die Herstellung von Dichtungsmassen in Betracht 
kommen. 

30 Die erfindungsgemaBen Primardispersionen und Sekundaidispersionen der 
erfindungsgemaBen Pfiopfinischpolymerisate sind vor allem fur die Herstellung 
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waBriger Beschichtungsstoffe, insbesondere waBriger Lacke, geeignet Beispiele 
fur erfindungsgemaBe waBrige Lacke sind Fuller, Unidecklacke, Wasserbasislacke 
und Klarlacke. Ganz besondere Vorteile entfalten die erfindungsgemaBen 
Primardispersionen und Sekundardispersionen, wenn sie zur Herstellung der 
5 Wasserbasislacke venvendet werden. 

In den Wasserbasislacken sind die erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate 
vorteilhafterweise in einer Menge von 1 ,0 bis 50, bevorzugt 2,0 bis 40, besonders 
bevorzugt 3,0 bis 35, ganz besonders bevorzugt 4,0 bis 30 und insbesondere 5,0 
10 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen 
Wasserbasislacks, enthalten. 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Wasserbasislacks ist 
mindestens ein ferb- und/oder effektgebendes Pigment. Die Pigmente konnen aus 

15 anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen. Der erfindungsgemaBe 
Wasserbasislack gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl geeigneter 
Pigmente eine universelle Einsatzbreite und ermoglicht die Realisierung einer 
Vielzahl von Farbtonen und optischer Effekte. Beispiele geeigneter Pigmente 
gehen aus Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, 

20 Seiten 176, »Effektpigmente«; Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glimmer- 
Pigmente« bis »Metallpigmente«; Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis 
»Eisenoxidschwaiz«; Seiten 451 bis 453, »Pigmente« bis 
»Pigmentsvolumenkonzentration«; Seite 563, »Thioindigo-Pigmente«; und Seite 
567, »Titandioxid-Pigmente«; hervor. 

25 

Der Wasserbasislack kann mindestens ein Vernetzungsmittel enthalten, das die 
fur die thermische Vemetzung notwendigen komplementaren reaktiven 
funktionellen Gruppen aufweist. 

30 Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind Aminoplastharze, wie sie 
beispielsweise in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
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1998, Seite 29, »Aminoharze«, dem Lehrbuch ,lackadditive" von Johan 
Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 ff., dem Buch 
faints, Coatings and Solvents", second completely revised edition, Edit D. 
Stoye und W. Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff., 

5 den Patentschriften US 4 710 542 A 1 oder EP-B-0 245 700 A 1 sowie in dem 
Artikel von B. Singh und Mitaibeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel 
Crosslinkers for the Coatings Industry", in Advanced Organic Coatings Science 
and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben warden, 
Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie beispielsweise in 

10 der Patentschrift DE 196 52 813 A 1 beschrieben werden, Epoxidgnippen 
enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie beispielsweise in den 
Patentschriften EP 0 299 420 A 1, DE 22 14 650 B 1, DE 27 49 576 B 1, US 
4,091,048 A 1 oder US 3,781,379 A 1 beschrieben werden, blockierte 
Polyisocyanate, wie sie beispielsweise in den Patentschriften US 4,444,954 A 1, 

15 DE 196 17086 A 1,DE 196 31 269 A 1,EP 0 004 571 A 1 oder EP0 582 051 A 
1 beschrieben werden, und/oder Tris(alkoxycarbonylamino)-triazine, wie sie in 
den Patentschriften US 4,939,213 A 1, US 5,084,541 A 1, US 5,288,865 A 1 oder 
EP 0 604 922 A 1 beschrieben werden. 

20 Die Anwendung von Vemetzungsmitteln kann entfallen, wenn die in den 
Wasserbasislacken enthaltenen erfindungsgemaBen Pftopfinischpolymerisate 
selbstvernetzende Eigenschaften haben oder physikalisch vernetzen. 

Zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Bestandteilen kann der 
25 erfindungsgemaBe Wasserbasislack ubliche und bekannte Bindemittel und/oder 
Additive in wirksamen Mengen enthalten. 

Beispiele ublicher und bekannter Bindemittel sind oligomere und polymere, 
thermisch hartbare, lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig 
30 und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)aciylate oder Aciylatcopolymerisate, 
insbesondere die in der Patentschrift DE 197 36 535 A 1 beschriebenen, Polyester, 
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insbesondere die in den Patentschriften DE 40 09 858 A 1 oder DE 44 37 535 A 1 
beschriebenen, Alkyde, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, 
Polyether, Epoxidhare-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte 
Polyvinylester, Polyurethane und acrylierte Polyurethane, wie die in den 
5 Patentschriften EP 0 521 928 A 1, EP 0 522 420 A 1, EP 0 522 419 A 1, EP 0 730 
613 A 1 oder DE 44 37 535 A 1 beschriebenen, oder Polyhamstoffe oder mit 
aktinischer Strahlung hartbare Bindemittel, wie sie beispielsweise in der 
deutschen Patentanraeldung DE 198 35 206.9 beschrieben werden. 

10 Beispiele geeigneter Additive sind organische und anorganische Fullstoffe, 
thermisch hartbare Reaktiverdunner oder mit aktinischer Strahlung hartbare 
Reaktiwerdunner (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Stuttgart, New 
York, 1998, Seiten 491) , niedrig siedende organische Losemittel und/oder 
hochsiedende organische Losemittel (,Jange Losemittel"), UV-Absorber, 

15 Lichtschutzmittel, Radikalfanger, thermolabile radikalische Initiatoren, 

Photoinitiatoren, Katalysatoren fur die Vernetzung, Entluftungsmittel, 
Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren, Entschaumer, Emulgatoren, Netzmittel, 
Haftvermittler, Verlaufinittel, filmbildende Hilfsmittel, rheologiesteuernde 
Additive oder Flammschutzmittel. Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive 

20 werden in dem Lehibuch »Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley- VCH, 
Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Die Herstellung des erfindungsgemaflen Wasserbasislacks weist keine 
Besondeiheiten auf, sondem erfolgt in ublicher und bekannter Weise durch 
25 Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in geeigneten 
Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissolver, Ruhrwerksmuhlen, statischen 
Mischem, Zahnkranz-Dispergatoren oder Extruder nach den fur die Herstellung 
der jeweiligen Wasserbasislacke geeigneten Verfahren. 

30 Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen Pigmente, 
Vernetzungsmittel und sonstigen Additive sowie die vorstehend beschriebenen 
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Methoden auch fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Klebstoffe und 
Dichtungsmassen angewandt werden. 

Der Wasserbasislack ist hervorragend fur die Herstellung farb- und/oder 
5 effektgebender Mehrschichtlackierungen nach dem NaB-in-naB-Verfahren 
geeignet, bei dem eine Wasserbasislackschicht appliziert, getrocknet und mit einer 
KJarlackschicht uberschichtet wird, wonach Wasserbasislackschicht urn 
Klarlackschicht gemeinsam gehartet werden. Bekanntennafien wird dieses 
Verfahren bei der Kraftfahrzeugerstlackierung und -reparaturlackierung mit 
10 Vorteil angewandt. 

Dariiber hinaus kommen aber die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe wegen 
ihrer besonders vorteilhaften Eigenschaften auch fur die Beschichtung von 
Bauwerken im Innen- und AuBenbereich, fur die Lackierung von Mobeln, 

15 Fenstern oder Turen und die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating, 
Container Coating und die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer 
Bauteile, in Betracht. Im Rahmen der industriellen Lackierungen eignen sie sich 
fur die Lackierung praktisch aller Teile fur den privaten oder industriellen 
Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall wie Schrauben 

20 und Muttern, Radkappen, Felgea, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie 
Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen. 

Die erfindungsgemaBen Klebstoffe und Dichtungsmassen eignen sich 
hervorragend fur die Herstellung von Klebschichten und Dichtungen, die auch 
25 unter klimatisch extremen und/oder rasch wechselnden klimatischen Bedingungen 
auf Dauer von besonders hoher Klebkraft und Dichtungsvermogen sind. 

Demzufolge weisen die auf den vorstehend aufgefuhrten technologischen 
Gebieten ublicherweise angewandten grundierten oder ungnmdierten Substrate, 
30 die mit mindestens einer erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet, mit 
mindestens einer erfindungsgemaBen Klebschicht verklebt und/oder mit 
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mindestens einer erfindungsgemaBen Dichtung abgedichtet sind, bei einem 
besonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine 
besonders lange Gebrauchsdauer auf, was sie wirtschaftlich besonders attraktiv 
macht. 

5 

Beispiele 

Herstellbeispiel 1 

10 Die Herstellung eines Polyesterpolyols 

In einer fur die Polyestersynthese geeigneten Anlage wurden 891,2 Gewichtsteile 
Pripol® 1013 (handelsubliche Dimerfettsaure), 292,8 Gewichtsteile Hexandiol- 
1,6, 360,3 Gewichtsteile Isophthalsaure und 250,7 Gewichtsteile Neopentylglykol 

15 mit Xylol als Schleppmittel umgesetzt, bis eine Saurezahl <5 mg KOH/g erreicht 
war. Das Xylol wurde anschlieBend abdestilliert, und der Polyester wurde weiter 
reagieren gelassen, bis eine Saurezahl von 3 bis 4 mg KOH/g erreicht war. Der 
Polyester wurde auf 110°C abgekuhlt und mit Methylethylketon auf einen 
Festkorpergehalt von 73 Gew.-% (theor.) angelost. Das zahlenmittlere 

20 Molekulargewicht lag bei 2.333 Dalton, das massenmittlere bei 4.912 Dalton. 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines thiolgruppenhaltigen Polyurethans 

25 

In einer fur die Umsetzung von Isocyanaten geeigneten Anlage wurden 1.535,1 
Gewichtsteile der Polyesterlosung gemaB Herstellbeispiel 1, 160 Gewichteteile 
Dimethylolpropionsaure, 16 Gewichtsteile Neopentylglykol und 636 
Gewichtsteile Tetramethylxylylidendiisocyanat bei 90°C miteinander umgesetzt, 
30 bis der Isocyanatgehalt konstant war. Die resultierende 
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Polyurethanprapolymerlosung wurde mit 413,9 Gewichtsteilen Methylethylketon 
auf einen Festkoipergehalt von 70 Gew.-% (theor.) verdunnt 

Das Polyurethanprapolymer wurde in Losung bei 90°C mit 14,4 Gewichtsteilen 
5 Mercaptoethanol umgesetzt, so daB eine Polyurethanlosung eines 
Festkorpergehalts von 70,4 Gew.-% (theor.) resultierte. 

Herstellbeispiel 3 

10 Die Herstellung einer waBrigen Dispersion des Polyurethans gemaB 

Herstellbeispiel 2 

66,2 Gewichtsteile der Polyurethanlosung des Herstellbeispiels 2 wurden 
mit 14,4 Gewichtsteilen Triethylamin neutralisiert. Die resultierenden 
15 Losung wurde bei 82°C in 920,1 Gewichtsteilen Wasser dispergiert. 

Beispiel 1 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Primardispersion 

20 

In einem ublichen und bekannten PolymerisationsgefiB, ausgestattet mit 
Ruhrer, RuckfluBkuhler und zwei ZulaufgefaBen wurden 1.606,7 
Gewichtsteile der Dispersion gemaB Herstellbeispiel 3 vorgelegt Zu dieser 
Vorlage wurden wahrend 4 Stunden uber das erste ZulaufgefaB eine 

25 Monomennischung aus 80 Gewichtsteilen Hydroxypropylmethacrylat, 23 

Gewichtsteilen n-Butylacrylat, 46 Gewichtsteilen Styrol, 46 
Gewichtsteilen tert-Butylcyclohexylacrylat und 34,5 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat und wahrend 4,5 Stunden uber das zweite ZulaufgefaB 
1 1,5 Gewichtsteile tert-Butyl-per-2-ethylhexanoat zudosiert und bei 82°C 

30 polymerisiert Monomer- und Initiatorzulauf wurden gleichzeitig gestartet. 

Nach der Beendigung des Initiatoizulaufs wurde wahrend 1 Stunde 
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nachpoiymerisiert. Die resultierende Primardispersion wurde mit 383,2 
Gewichtsteilen Wasser verdunnt. Ihr Festkorpergehalt (1 Sunde/130°C) lag 
bei 3 1 ,40 Gew.-%, ihre Saurezahl bei 25,8 mg KOH/g und ihr pH-Wert bei 
7,9. Die Dispersion wurde auf Glas aufgegossen und lieferte nach der 
Trocknung und physikalischen Hartung glasklare Beschichtungen. 
AuBerdem war sie hervorragend fur die Herstellung von 
Wasserbasislacken geeignet. 

Beispiel 2 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Sekundardispersion 

461 Gewichtsteile der Polyurethanlosung des Herstellbeispiels 2 wurden in 
dem vorstehend beschriebenen PolymerisationsgefaB vorgelegt und mit 
1 10 Gewichtsteilen Methylisobutylketon verdunnt und auf 1 10°C erhitzt. 
Zu dieser Vorlage wurden wahrend 4 Stunden iiber das erste ZulaufgefiB 
eine Monomermischung aus aus 54 Gewichtsteilen 
Hydroxypropylmethacrylat, 15 Gewichtsteilen n-Butylacrylat, 31 
Gewichtsteilen Styrol, 31 Gewichtsteilen tert.-Butylcyclohexylacrylat und 
23 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und wahrend 4,5 Stunden iiber das 
zweite ZulaufgefaB 11,5 Gewichtsteile tert.-Butyl-per-2-ethylhexanoat in 
15 Gewichtsteilen Methylisobutylketon zudosiert und bei 110°C 
polymerisiert Monomer- und Initiatoizulauf wurden gleichzeitig gestartet. 
Nach der Beendigung des Initiatorzulaufs wurde wahrend 1 Stunde 
nachpoiymerisiert Die resultierende Losung des Pfinopfinischpolymerisat 
wuide mit 25,8 Gewichtsteilen Triethylamin neutralisiert. 

431,8 Gewichtsteile der Pfropfinischpolymerisatlosung wurden bei 80°C 
mit zuerst 282,8 und anschlieBend mit 428,8 Gewichtsteilen Wasser 
vermischt, wonach die resultierende Mischung fein dispergiert wurde. Die 
resultierende Sekundardispersion wies einen Festkorpergehalt (1 
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Stunde/130°C) von 23 Gew.-%, eine Saurezahl von 32,7 mg KOH/g und 
einen pH-Wert von 8,5 auf. Sie war sehr gut ffir die Herstellung von 
Wasserbasislacken oder von waBrigen Klebstoffen und Dichtungsmassen 
geeignet. 
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Pfropfmischpolymerisate auf Polyurethanbasis, ihre Herstellung und ihre 
Verwendimg 

Patentanspruche 

1. Pfix>pfinischpolymerisat auf Polyurethanbasis, herstellbar, indem 
man in Losung oder in einer wafirigen Dispersion mindestens ein, im 
statistischen Mittel mindestens eine Thiolgruppe aufweisendes, 
hydrophobes oder hydrophiles Polyurethan mit mindestens einem 
olefinisch undgesattigten Monomer pfiropfinischpolymerisiert. 

2. Wafirige Dispersion, enthaltend mindestens ein 
Pfiopfinischpolymerisat auf Polyurethanbasis, herstellbar, indem man in 
einer wafirigen Dispersion mindestens ein, im statistischen Mittel 
mindestens eine Thiolgruppe aufweisendes, hydrophobes oder hydrophiles 
Polyurethan mit mindestens einem olefinisch undgesattigten Monomer 
pfropfinischpolymerisiert oder indem man in Losung mindestens ein, im 
statistischen Mittel mindestens eine Thiolgruppe aufweisendes, 
hydrophobes oder hydrophiles Polyurethan mit mindestens einem 
olefinisch ungesattigten Monomer pfiropfinischpolymerisiert, wonach man 
die Losung in einem wafirigen Medium dispergiert 

3. Beschichtungsstoff, Klebstoff oder Dichtungsmasse, enthaltend 
mindestens ein Pfiopfinischpolymerisat auf Polyurethanbasis, herstellbar, 
indem man in Losung oder in einer wafirigen Dispersion mindestens ein, 
im statistischen Mittel mindestens eine Thiolgruppe aufweisendes, 
hydrophobes oder hydrophilesPolyurethan mit mindestens einem 
olefinisch ungesattigten Monomer pfiropfinischpolymerisiert, oder 
enthaltend eine wafirige Dispersion dieses Pfropfinischpolymerisats. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Pfropfinischpolymerisats auf 
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Polyurethanbasis durch Pfropfinischpolymerisation mindestens eines 
hydrophilen oder hydrophoben Polyurethans mit mindestens einem 
olefinisch ungesattigten Monomer in Losung oder in einer waBrigen 
Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens ein Polyurethan 
mit im statistischen Mittel mindestes einer Thiolgruppe verwendet. 

5. Pfropfinischpolymerisat nach Anspruch 1, Dispersion nach 
Anspruch 2, Beschichtungsstoff, Klebstoff und Dichtungsmasse nach 
Anspruch 3 und Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyurethan mindestens zwei Thiolgruppen enthalt. 

6. Pfropfinischpolymerisat nach Anspruch 1 oder 5, Dispersion nach 
Anspruch 2 oder 5, Beschichtungsstoff, Klebstoff und Dichtungsmasse 
nach Anspruch 3 oder 5 und Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polyurethan durch Umsetzung mindestens eines 
Polyurethanprapolymeren mit mindestens einer freien Isocyanatgruppe mit 
mindestens einem Polythiol und/oder mindestens einer Verbindung mit 
mindestens einer Thiolgruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe 
herstellbar ist. 

7. Pfropfinischpolymerisat nach einem der Anspriiche 1, 5 oder 5, 
Dispersion nach einem der Anspriiche 2, 5 oder 6, Beschichtungsstoff, 
Klebstoff und Dichtungsmasse nach einem der Anspriiche 3, 5 oder 6 und 
Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6 , dadurch gekennzeichnet, 
daB das hydrophile Polyurethan entweder 

(fl) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quatemisieningsmittel in Kationen uberfuhit werden kormen, und/oder 
kationische Gruppen, insbesondere Ammoniumgruppen, 

oder 
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(£2) fiinktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen, insbesondere 
Caibonsaure- und/oder Carboxylatgruppen, 

und/oder 

(O) nichtionische hydrophile Gruppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)-Gruppen, 

enthalt 

8. Beschichtungsstoff, Klebstoff und Dichtungsmasse nach einem der 
Anspruche 3 oder 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie physikalisch, 
thennisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar sind. 

9. Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungsmassen, herstellbar 
mit Hilfe der Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
gemaB einem der Anspruche 3 oder 5 bis 8. 
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AnmeUedatum verdftentUcht women ex 

V VerOftentlichung, die geeignel ist, ekien Priortatsanspruch zweifethaft er- 
scheinen zu tassen. oder durch die das VeroflentUchungsdatum einer 
anderen im Recnercttenbencrri genannten Verofrentfchung betegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben tet (wie 
ausgefuhrt) 

•O* VerOftentlichung, dte sich aut eine mundSche OfTenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausstelung oder andere MaBnafimen bezierrt 
•p* Veroffentbchung, cSe vor dem intemalionaien Anmeidedatum, aber nach 

dem beanspruchlen Priorttatsdatum veroffcntitoht worden iat 



T Spatere VerOftentlichung. die nach dem internal ionaten AnmekJedatum 
oder dem Priorttatsdatum verdffentlicht worden tst und mit der 
Anmetdung mcht koflidiert sondem nur zum Verstandnis des der 
Erttndung zugrundeJiegenden Prtnzips Oder der ihr zugrundeBegenden 
Theone angegeben tst 

"X" VerOftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erttndung 
karm aBetn autgrund dieser Verdftentlchung nicht als neu oder aut 
erfindertecher Tatigkett beruhend betrachtet werden 

■Y" VerOftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfmdung 
kann nicht als aut erfthderischer TatlgkBit beruhend betrachtet 
werden. wenn d» VeroflentBchung mil einer Oder mehreren anderen 
Ver&ttemiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend tst 

■&* VeroftentGchung. die M9gied derseJben Patentfamiiie rst 
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